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B
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R o b e r t  J .  O ' B r i e n  -
R i c h a r d  R .  P e t e r s e n  
T h e  d i s t r i b u t i o n  a n d  s p e c i a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s  i n  n a t u r a l  w a t e r s  
i s  o n l y  s l i g h t l y ,  a t  b e s t ,  u n d e r s t o o d .  I n t e r a c t i o n s  w i t h  o r g a n i c  s u b -
s t a n c e s  c a n  e f f e c t i v e l y  d i s t r i b u t e  t h e  m e t a l s  t h r o u g h o u t  m a n y  i l l - d e f i n e d  
p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  s t a t e s .  T o  b e t t e r  c o m p r e h e n d  t h e  c o m p l e x i t y  o f  J  
m e t a l - o r g a n i c  i n t e r a c t i o n s  t h i s  w o r k  f o c u s e d  o n  ~he d e l i n e a t i o n  o f  t r a c e  
i r o n  s p e c i e s  p r e s e n t  i n  a  n a t u r a l  s y s t e m .  T h e  s e p a r a t i o n  o f .  F e ( I I )  a n d  
F e ( I I I )  w a s  s u c c e s s f u l l y  a c c o m p l i s h e d  u s i n g  a  v a r i a t i o n  o f  a n  i o n  e x -
c h a n g e  m e t h o d  i n v o l v i n g  r e s i n - l o a d e d  f i l t e r  p a p e r .  T h e  q u a n t i t a t i o n  o f  
t h e  v a r i o u s  i r o n  s p e c i e s  w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  l i n e a r  s c a n  v o l t a m m e t r y  
. . . . . .  
- - . - . · · - · - . . . . . . .  
,  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ,  _ _ _ _ _ _ _  - - - - .  - - - • & • • - - - - - - - ·  - - - -
·~· 
a n d  a t o m i c  a b s o r p t i o n .  T h e  t o t a l  i r o n  c o n c e n t r a t i o n ,  d e t e r m i n e d  a s  
t h e  s u m  o f  t h e  v a r i o u s  s e p a r a t e  s p e c i e s ,  c o m p a r e s  f a v o r a b l y  w i t h  t h e  
t o t a l  i r o n  c o n c e n t r a t i o n  a s  d e t e r m i n e d  d i r e c t l y  u s i n g  a t o m i c  a b s o r p t i o n  
m e t h o d s .  
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I N T R O D U C T I O N  
M o s t  w a t e r  q u a l i t y  s t a n d a r d s  s p e c i f i e d  t o d a y  b y  o~r r e g u l a t o r y  
a g e n c i e s  r e q u i r e  o n l y  t h a t  t h e  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t r a c e  m e t a l s  b e  
m e a s u r e d ,  a n d  i n d e e d ,  m o s t  e n v i r o n m e n t a l  s t u d i e s  h a v e  b a s e d  t h e i r  r e c o m -
m e n d a t i o n s  a n d  l e v i e d  t h e i r  p e n a l t i e s  o n  j u s t  s u c h  i n a d e q u a t e  i n f o r m a t i o n .  
I t  h a s  b e c o m e  i n c r e a s i n g l y  e v i d e n t  f r o m  r e c e n t  s t u d i e s  ( 1 )  t h a t  t h e  p h y s -
i o c h e m i c a l  f o r m  o f  t h e  m e t a l  m u s t  b e  k n o w n  t o  a l l o w  a  m e a n i n g f u l  i n t e r -
p r e t a t i o n  o f  b o t h  i t s  b i o l o g i c a l  a n d  g e o c h e m i c a l  r e a c t i o n s .  
T h e  c o n c e r n  a b o u t  t h e  i m p o r t a n c e  o f  c h e m i c a l .  s p e c i a t i o n  g r e w  f r o m  
t h e  a t t e m p t s  t o  d e v e l o p  m e d i a  f o r  p h y t o p l a n k t o n  c u l t u r i n g  ( 2 ) .  I t  s o o n  
b e c a m e  a p p a r e n t  t h a t ,  r e g a r d l e s s  o f  t h e  m e t a l  s a l t s  a d d e d ,  o r g a n i s m s  
w o u l d  n o t  g r o w  w e l l ,  i f  a t  a l l ,  u n l e s s  s o m e  k i n d  o f  c h e l a t i n g  a g e n t  w a s  
i n t r o d u c e d  t o  t h e  m e d i a  e i t h e r  a s  a  s y n t h e t i c  i n g r e d i e n t ,  b y  t h e  o r g a n -
i s m s  t h e m s e l v e s  ( e g .  f e r r i c h r o m e s )  o r  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a  s m a l l  s p i k e  
o f  a  n a t u r a l  w a t e r .  T h u s ,  i t  w a s  e v i d e n c e d  t h a t  m e t a l  intera~tiqns w i t h  
p h y s i c a l  s y s t e m s  w e r e  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  c h e m i c a l  s t a t e .  
F o r  e x a m p l e ,  c o n s i d e r i n g  a c u t e  t o x i c i t y ,  a r s e n a t e  i o n  w i l l  k i l l  
l a b o r a t o r y . a n i m a l s  a t  a  d o s e  o f  2 3 8 · m g / k g  o f  b o d y  weigh~, w h e r e a s  a r s e n i t e  
i s  m o r e  t h a n  t e n  t i m e s  m o r e  d e a d l y ,  i n c u r r i n g  l e t h a l  e f f e c t s  a t  1 8  m g / k g  
( 3 ) .  T e l l u r i u m ,  i n  t h e  h e x a v a l e n t  s t a t e  h~s b e e n  r e p o r t e d  t o  e x h i b i t  
· p o s i t i v e  c a r c i n o g e n i c  e f f e c t s .  H o w e v e r ,  i n  t h e  tetravalent.state~ t h e r e  
h a s  b e e n  n o  c a n . c ; e r  p r o d u c i n g  e f f e c t s  i n  l i k e  e x p e r i m e n t s  ( 4 ) .  I n  a d d i t . i o n  
t o  s u b s t a n t i a l  v a r i a t i o n s  d u e  t o  o x i d a t i o n  s t a t e ,  t h e r e  i s  a l s o  d i s a g r e e -
. . . . . .  
m e n t  · a m o n g  s t u d i e s  i n v o l v i n g  i d e n t i c a l  s y s t e m s .  S c h r o e d e r  a n d  M i t c h e n e r  
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( 5 )  d e m o n s t r a t e d  m a r k e d  c a r c i n o g e n e c i t y  o f  t h e  t e t r a v a l e n t  oxyan~on o f  
s e l e n i u m ,  S e 0
3
- ,  b u t  S h u b i k  a n d  H a r t w e l l  ( 6 )  s h o w  n o  s u c h  e f f e c t s  w i t h  
t h e  i d e n t i c a l  s p e c i e s  i n  l i k e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .  
S o m e  w o r k  h a s  a l s o  b e e n  d o n e  ( 7 )  t o  t r y  t o  a p p l y  a n  e q u i l i b r i u m  
m o d e l  t o  s e v e r a l  b i o a s s a y  t e s t  s y s t e m s  i n  o r d e r  t o  d e f i n e  t h e  c h e m i c a l  
s p e c i e s  o f  c o p p e r  t o x i c  t o  f i s h .  W h e n  s u c h  e l e m e n t s  a r e  d e t e r m i n e d ,  t h e  
a n a l y s i s  i s  o f t e n  p e r f o r m e d  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  · s p e c t r o p h o t o m e t r y ,  
w h e r e  a l l  t h e · m e t a l  i s  c o n v e r t e d  t o  t h e  e l e m e n t a l  f o r m , .  o r  b y  c o l o r i m e t -
r i c ·  m e a s . u r e m e n t s ,  w h e r e b y  a l l  t h e  c h e m i c a l  s p e c i e s  . ( o r  o f t e n  j u s t  t h e  
i n o r g a n i c  f o r m s ) · a r e  c o n v e r t e d  t o  t h e  o n e  f o r m  t h a t  w i l l  b e  s u i t a b l e  f o r  
t h e  a n a l y s i s .  T h e s e  m e t h o d s ,  t h e n ,  t r e a t  a l l  t h e  c h e m i c a l  s p e c i e s  a s  i f  
t h e y  a r e  a s  t o x i c  a s  t h e  l e a s t  d e s i r a b l e  o n e .  
I n  a  r e c e n t  p u b l i c a t i o n  i n  t h e  N e w  E n g l a n d  J o u r n a l  o f  M e d i c i n e ,  
D r .  T h o m a s  B .  E y l  o f  S t .  C l a i r ,  M i c h i g a n  s u m m e d  u p  t h e - c u r r e n t  s i t u a t i o n  
r e g a r d i n g  e n v i r o n m e n t a l  m e r c u r y  c o n t a m i n a t i o n  · i n  h i s  s t a t e m e n t :  
A n  e v e n  m o r e  s e r i o u s  s o u r c e  o f  a l m o s t  c e r t a i n  e r r o r  i n  o u r  
c a l c u l a t i o n s  t o  d a t e  i s  t h a t  m o s t  c u r r e n t  t e s t s  m e a s u r e  o n l y  
t o t a l  m e r c u r y  l e v e l s .  S i n c e  f i s h  u s u a l l y  c o n t a i n  1 0 0  p e r c e n t  
m e t h y l - m e r c u r y ,  w e  h a v e  m i s t a k e n l y  j u m p e d  t o  s _ e v e r a l  c o n c l u s i o n s :  
t h a t  m o s t  o r  a l l  o f  t h e  t o t a l  m e r c u r y  f o u n d  i n  f o o d ,  b l o o d ,  h a i r ,  
e t c .  i s  o r g a n i c a l l y  b o u n d  ( i . e .  a l k y l m e r c u r y ) ;  t h a t  a n y  o t h e r  
f o r m  o f  m e r c u r y  i n  t h e s e  s a m p l e s  i s  a s  d a n g e r o u s  ~.s a l k y l m e r c u r y ;  
a n d  t h a t  t h e  d e s i r a b l e  l e v e l  o f  m e r c u r y  (alkyl~ o r  t o t a l )  f o r  
h e a l t h  a n d  w e l l  b e i n g  o f .  p l a n t s ,  a n i m a l s  a n d _  m a n  i s  n i l  ( 8 ) .  
T h e  p r e c e d i n g  d i s c u s s i o n  r e f l e c t s  t h e  n e c e s s i t y  o f  · h a v i n g  a  t h o r -
o u g h  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  c h e m i c a l  m a k e u p  o f  t h e  s y s t e m  i n  c o n s i d e r a t i o n .  
S i n c e  D r .  E y l ' s  s t a t e m e n t ,  c o n s i d e r a b l e  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  t o  t r y  t o  
u n r a v e l  t h i s  c o m p l e x  s y s . t e r n ·  o f  m e t a l - o r g a n i c  i n t e r a c t i o n s  ( 9 , 1 0 ) · .  S u r -
p r i s i n g l y  l i t t l e  w o r k  h a s  b e e n  c o m p l e t e d  c o n c e r n i n g  t h e  d i s t r i b u t i o n  a n d  
s p e c i a t i o n  o f  i r o n  i n  n a t u r a l  w a t e r s .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h r e e  
' ·  
m a j o r  f a c t o r s :  a l t h o u g h  i r o n  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  a b u n d a n t  t r a c e  s p e c i e s  
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i t  i s  o n e  o f .  t h e  l e a s t ·  e x o t i c  a s  f a r  a s  e n v i r o n m e n t a l  p o l l u t a n t s  a r e  
c o n c e r n e d ;  t h e r e  i s  a  g e n e r a l  l a c k  o f  q u i c k ,  r e l i a b l e  m e t h o d s  s e n s i t i v e  
e n o u g h  t o  d e t e r m i n e  b o t h  i o n i c  s p e c i e s ;  a n d  t h e r e  a r e  t h e  p r o c e d u r a l  
p r o b l e m s  i n  w o r k i n g  w i t h  f e r r o u s  i o n  s o l u t i o n s  a s  t h e y  a r e  e a s i l y  o x i -
d i z e d  b y  a t m o s p h e r i c  o x y g e n .  
F o u r  m a j o r  a s s u m p t i o n s  m a y  b e  m a d e  c o n c e r n i n g  i r o n  i n  a  n a t u r a l  
w a t e r  s y s t e m :  
1 .  O n l y  a  s m a l l  p e r c e n t a g e  o f  t h e  t o t a l  i r o n  ( < 1 5 % )  i s  t r a n s p o r t e d  
i n  s o m e  k i n d  o f  o r g a n i c  p h a s e  ( 1 1 ) .  
2 .  T h e  i r o n  t h a t  i s  o r g a n i c a l l y  b o u n d  i s  b o u n d  f a i r l y  s t r o n g l y .  
F e ( I I )  c o n d i t i o n a l  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  w e r e  m e a s u r e d  f o r  f u l v i c  
a c i d  a n d  w e r e  f o u n d  t o  b e  l o g K  5 . 1  a n d  l o g K  5 . 8  a t  p H  3 . 5  a n d  
p H  5 . 0  r e s p e c t £ u l l y  ( 1 2 ) .  
3 .  I r o n  i s  l i k e l y  t o  b e  r e d u c e d  t o  t h e  f e r r o u s  s t a t e  w h e n  b i n d i n g  
t o  o r g a n i c  a c i d s  a n d  t e n d s  t o  b e  s t a b i l i z e d  i n  t h a t  s t a t e  ( 1 3 ) .  
4 . .  I t  m a y  b e  i n f e r r e d  f r o m  R a s h i d r s  w o r k  ( 1 4 )  t h a t  F e ( I I )  i s  b o u n d  
t o  h u m i c  a c i d  i n  c o n c e n t r a t i o n s  t h r e e  t o  f o u r  t i m e s  h i g h e r  t h a n  
F e ( I I I ) .  H e  d i d  n o t  a c t u a l l y  u s e  t h e  F e ( I I )  - F e ( I I I )  s y s t e m ,  
b u t  f o u n d  f o r  o t h e r  m e t a l s  t h a t  d i v a l e n t  f o r m s  a r e  b o u n d  t h r e e  
t o  f o u r  t i m e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t r i v a l e n t  m e t a l s .  
I r o n ,  i t s e l f  i s  n o t  p a r t i c u l a r l y  t o x i c  o r  m u t a g e n i c ,  a l t h o u g h  t h e  
f e r r o u s  f o r m  s e e m s  t o  b e  s o m e w h a t  m o r e  h a r m f u l  i n  b i o l o g i c a l  s y s t e m s  
( 1 5 ) .  T h e  U .  S .  P u b l i c  H e a l t h  S e r v i c e  r e c o n n n e n d s  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  i r o n  n o t  e x c e e d  0 . 3  m g / I  i n  d r i n k i n g  w a t e r ;  t h e  l i m i t  n o t  b a s e d  o n  
t o x i c i t y ,  b u t  o n  e s t h e t i c  a n d  t a s t e  c o n s i d e r a t i o n s  ( 1 6 ) .  H o w e v e r ,  i r o n  
i s  a  m a j o r  m i c r o n u t r i e n t  i n  n a t u r a l  s y s t e m s  a n d  i t s  b i o l o g i c a l  u p t a k e  c a n  
b e  s h o w n  t o  d e p e n d  o n  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  i o n  i s  c o m p l e x e d  ( 1 7 ) .  A l s o ,  
·  . . . .  
- -
- - - - - - ·  - - - - - - - - - - - · · -
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t h e  s o l u b i l i z a t i o n  a n d  c o m p l e x i n g  o f  i r o n  b y  o r g a n i c  m a t t e r  m a y  h a v e  a  
r o l e  i n  p r e v e n t i n g  t h e  t r a n s p o r t  o f  m u c h  m o r e  t o x i c . s p e c i e s  b y  o c c u p y i n g  
t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  c o m p l e x i n g  s i t e s  a v a i l a b l e .  
C l e a r l y ,  t h e n , _  t h e  c h e m i c a l  a v a i l a b i l i t y  o f  i r o n  a s  a n y  g i v e n  s p e -
c i e s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  d e p e n d  o n  t h r e e  f a c t o r s :  
1 .  T h a t  f r a c t i o n  o f  t h e  m e t a l  f o u n d  i n  t h e  i n o r g a n i c  f o r m  ( a s  
c h l o r i d e s ,  c a r b o n a t e s ,  h y d r o x y  complexes,.etc~) a s  o p p o s e d  t o  
t h a t  f o u n d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  v a r i o u s  o r g a n i c  l i g a n d s .  
2 .  T h a t  a m o u n t  w h i c h  i s  a d s o r b e d  o n  s o i l s  o r  o t h e r  s o l i d  s u r f a c e s .  
3 .  T h a t  a m o u n t  w h i c h  e x i s t s  a s  a  c o l l o i d ,  f l o e  o r  a  d e f i n i t e .  p r e -
c i p i t a t e .  
T h e ·  m a j o r  q u e s t i o n  s t i l l  l e f t  u n a n s w e r e d  b y  t h e s e  r e s e a r c h  e f f o r t s  
i s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a m o u n t s  o f  t h e  v a r i o u s  v a l e n c e  s t a t e s  a s s o c i -
a t e d  w i t h  e a c h  o f  t h e  t h r e e  a b o v e  c o n d i t i o n s .  I t  w a s  t h e  · f o c u s  o f  t h i s  
r e s e a r c h  t o  a t t e m p t  t o  r e s o l v e  t h i s  p r o b l e m  u s i n g  t h e  c o m b i n e d  m e t h o d s  
o f  i o n - e x c h a n g e  a n d  l i n e a r  s c a n  v o l t a m m e t r y .  A  l a b o r a t o r y  m e t h o d  w a s  
d e v e l o p e d  a n d  t h e n  a d a p t e d  t o  a  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e  i~ a n  e f f o r t  t o  
d e t e r m i n e  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  i r o n  s p e c i e s  i n  t h a t  s y s t e m  •  
•  
· . . . , _  
" '  - - I  
~ . . . . .  ~ . . . .  
. . . . . .  
- :  
M A T E R I A L S  A..~D A P P A R A T U S  
E D T A :  
A n a l y t i c a l  r e a g e n t  g r a d e  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c  a c i d - d i s o d i u m .  
s a l t  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M a l l i n c k r o d t  C h e m i c a l  W o r k s  - { S t .  L o u i s >  M i s s o u r i )  
a n d  w a s  f o u n d  t o  b e  s u f f i c i e n t l y  f r e e  o f  i r o n  f o r  u s e  i n  t h i s  s t u d y .  
F e r r i c  a n d  F e r r o u s  A m m o n i u m  S u l f a t e s :  
T h e s e  s a l t s  w e r e  a l s o  o f  r e a g e n t  g r a d e  o b t a i n e d  f r o m  M a l l i n c k r o d t .  
B o t h  m e t a l  s a l t s  w e r e  d i s s o l v e d  i n  d i s t i l l e d  w a t e r  p r e v f o u s 1 y  a d j u s t e d  
t o  p H  2  w i t h  H C l  t o  p r e v e n t  h y d r o l y s i s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  f e r r o u s  i r o n  
w a s  d e o x y g e n a t e d  b y  b u b b l i n g  a  s t r e a m  o f  n i t r o g e n  t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n  
f o r  f o r t y - f i v e  m i n u t e s .  T h e  N
2  
w a s  p r e v i o u s l y  p u r i f i e d  o f  t r a c e s  o f  
o x y g e n  b y  p a s s i n g  t h e  n i t r o g e n  t h r o u g h  a  s c r u b b e r  o f  b a s i c  c a t e c h o l .  
T h i s  s o l u t i o n  w a s  s h i e l d e d  f r o m  l i g h t  t o  p r e v e n t  p h o t o o x i d a t i o n  o f  t h e  
I  
i r o n .  T h e  f e r r o u s  i r o n  w a s  d i s c a r d e d  w h e n  a  d r o p  p l a c e d  i n  a  s a t u r a t e d  
s o l u t i o n  o f  a n t h r a n i l i c  a c i d  a t  p H  4 . 5  g a v e  a  p r e c i p i t a t e  i n d i c a t i n g  
f e r r i c  i r o n  w a s  p r e s e n t  ( 1 8 )  •  
. ,  
M a l a n i e  A c i d :  
M a l a n i e  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M a t h e s o n  C o m p a n y ,  I n c .  (Norwood~ 
O h i o ) .  A  O . l M  s o l u t i o n  w a s  m a d e  t o  b e  u s e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  E D T A  a s  
a  c o m p l e x i n g  a g e n t .  
S o d i u m  A c e t a t e :  
R e a g e n t  g r a d e  s o d i u m  a c e t a t e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M a l l i n c k r o d t  a n d  
w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  purification~ 
·  . . . . .  
. . . . . . . . .  · - . . . . . - . - - - - - -
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G l a c i a l  A c e t i c  A c i d :  
R e a g e n t  g r a d e  a c e t i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  A l l i e d  C h e m i c a l ,  
M o r r i s t o w n ,  N e w  J e r s e y  a n d  w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  T h i s  
w a s  c o m b i n e d  w i t h  s o d i u m  a c e t a t e  t o  m a k e  b u f f e r  s o l u t i o n s  o f  p H  4 . 5  a n d  
p H  5 . 5 .  
H y d r o c h l o r i c  A c i d :  
R e a g e n t  g r a d e  h y d r o c h l o r i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  D u  P o n t  a n d  C o . >  
W i l m i n g t o n ,  D e l a w a r e  a n d  w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  A l l  
g l a s s w a r e  a n d  p o l y e t h y l e n e  c o n t a i n e r s  w e r e  r i n s e d  w i t h  a  1 : 5  h y d r o c h l o r i c  
a c i d : d i s t i l l e d  w a t e r  s o l u t i o n  p r i o r  t o  u s e .  
N i t r i c  A c i d :  
R e a g e n t  g r a d e  n i t r i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M a l l i n c k r o d t  a n d  w a s  
u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
S u l f u r i c  A c i d :  
R e a g e n t  g r a d e  s u l f u r i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  A l l i e d  C h e m i c a l  a n d  
w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
P e r c h l o r i c  A c i d :  
R e a g e n t  g r a d e  p e r c h l o r i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M a l l i n c k r o d t  a n d  
w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  
A n h y d r o u s  S o d i u m  C a r b o n a t e :  
A n h y d r o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  M a l l i n c k r o d t  a n d  w a s  
a n a l y z e d  f o r  i r o n  c o n t e n t  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  a n d  f o u n d  t o  c o n t a i n  l e s s  
t h a n  1  µ g / g m .  T h i s  w a s  d e e m e d  h i g h  e n o u g h  t o  r e q u i r e  a  b l a n k  t o  b e  d e t e r -
m i n e d  ~long w i t h  t h e  s a m p l e .  .  . . . . . .  
.  - ·  - - -
· -
H y d r o f l u o r i c  A c i d :  
R e a g e n t  g r a d e  h y d r o f l u o r i c  a c i d  w a s  o b t a i n e d  f r o m  J .  T .  B a k e r  
C h e m i c a l . C o . ,  P h i l l i p s b u r g ,  N e w  J e r s e y  a n d  i t  w a s  d e t e r m i n e d  t o  c o n t a i n  
a p p r o x i m a t e l y  t e n  m i c r o g r a m s  o f  i r o n  p e r  m i l l i l i t e r  w h i c h  m e a n t  t h a t  a  
· b l a n k  mu~t.oe a n a l y z e d '  ~long w ; L t h  e a c n  s a m p l e .  
S o d i u m  C h l o r i d e :  
R e a g e n t  g r a d e  s o d i u m  c h l o r i d e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  J .  T  . •  B a k e r  C o .  
a n d  w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .  A  O . l M  s o l u t i o n  w a s  m a d e  t o  
b e  u s e d  a s  t h e  r e f e r e n c e  c e l l  s o l u t i o n .  
I o n - E x c h a n g e  R e s i n  Loa~ed P a p e r s :  
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T h e  S A - 2  ( s t r o n g  a c i d )  p a p e r  i s  c o n s t r u c t e d  o f  a - c e l l u l o s e  f i b e r  
m a t r i x  ~nto w h i c h  a r e  i m b e d d e d  t i n y  (~40 m i c r o n )  r e s i n  . b e a d s  o f  A m b e r l i t e  
I R - 1 2 0  c a t i o n - e x c h a n g e r .  I t  h a s  a  f u n c t i o n a l  p H  r a n g e  f r o m  1  - 1 4  a n d  
t h e  m a n u f a c t u r e r s  s t a t e d  c a p a c i t y  i s  1 . 8  t o  2 . 0  m i l l i e q u i v a l e n t s  p e r  g r a m  
o f  r e s i n .  T h e  o n e  c e n t i m e t e r  d i s c s ,  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 4  m m  t h i c k n e s s , ·  
w e i g h e d  1 2 .  7  ±  ·  · o .  5  m g .  B a s e d  o n  a n  a v e r a g e  w e i g h t  o f  1 3  m g  ( o r  6 .  5  m g  
r e s i n )  t h e  e x c h a n g e  c a p a c i t y  w a s  a b o u t  . 0 1 2  m e q .  T h e  u s a b l e  e x c h a n g e  
c a p a c i t y ,  h o w e v e r ,  w a s  a b o u t  . 0 1 0  m e q  a s  t h e  o u t s i d e  o f  t h e  r i m  o f  t h e  
d i s c  w a s  u s e d  f o r  h o l d i n g  i t  i n  p l a c e  a n d  n o t  a v a i l a b l e  f o r  i o n  e x c h a n g e .  
T h e  c o m m e r c i a l l y  a v a i l a b l e  r e s i n  l o a d e d  p a p e r s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  H .  
R e e v e  - A n g e l  a n d  C o m p a n y ,  C l i f t o n ,  N e w  J e r s e y  a n d  w e r e  u s e q  w i t h o u t  
f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  a f t e r  r i n s i n g s  w i t h  c y a n i d e  a n d  E D T A  f a i l e d  t o  r e -
v e a l  a n y  i r o n  c o n t a m i n a t i o n  d e t e c t a b l e  b y  a t o m i c .  a b s o r p t i o n .  ( L e s s  t h a n  
0 . 0 1  m i c r o g r a m s  p e r  r e s i n  d i s c ) .  
.  . . . .  
- - -
m m s t m a 1 1 - t t • · - - · - · · - - · t - - l • D l l l  m . l l l  l l l l  t • m B m i  l  11~ 
. . . . ,  
E l e c t r o d e s  a n d  C e l l  D e s i g n :  
A n  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l  w a s  d e s i g n e d  a n d  f a b r i c a t e d  f r o m  l u c i t e  
p o l y m e r  a s  s h o w n  i n  t h e  a s s e m b l y  d i a g r a m  i n  F i g u r e  1 .  T h e  r e f e r e n c e  
e l e c t r o d e  c o m p a r t m e n t  w a s  f i l l e d  w i t h  O . l O M  N a C l  w n d  s e a l e d  w i t h  a  
p o r o u s  V y c o r  p l u g  t o  a c t  a s  a  s a l t  b r i d g e .  C o n n e c t i o n  t o  t h e  p o t e n t i o -
s t a t  w a s  m a d e  b y  i n s e r t i n g  a  s i l v e r  c h l o r i d e  c o a t e d  s i l v e r  s t r i p  i n t o  
8  
t h e  s a l t  s o l u t i o n .  T h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  c o n s i s - t e d  o f  a  p i e c e  o f  t a n t a -
l u m  f o i l  e p o x i e d  t o  t h e  l u c i t e  p l u g  a n d  c o n n e c t e d  b y  a  c o p p e r  w i r e  a t -
t a c h e d  t o  t h e  f o i l  w i t h  a  s i l v e r - f i l l e d ,  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i n g  e p o x y .  
T h e  indicator~ o r  w o r k i n g >  e l e c t r o d e  w a s  f a b r i c a t e d  f r o m  a  s m a l l  p i e c e  
o f  p l a t i n u m  f o i l  a f f i x e d  i n  t h e  s a m e  m a n n e r  a s  t h e  t a n t a l u m  f o i l .  T h e  
c e l l  w a s  c o n s t r u c t e d  w i t h  p o r t s  f o r  f l u s h i n g  a n  i n e r t  g a s  t h r o u g h  t h e  
c e l l  t o  e l i m i n a t e  o x y g e n ,  b u t  f o r  t h i s  s t u d y  t h e  p o t e n t i a l s  w e r e  i n  a  
r a n g e  s u c h  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  o f  o x y g e n  e l e c t r o c h e m i c a l l y  w a s  n o t  a  
m a j o r  p r o b l e m .  
E l e c t r o n i c  A p p a r a t u s :  
T h e  e l e c t r o c h e m i c a l  m e a s u r e m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  b y  l i n e a r  s w e e p  
v o l t a m m e t r y  ( L S V )  o f  a  m e t h o d  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  ( 1 9 ) .  B a s i c a l l y ,  i t  
i n v o l v e s  t h e  s . c a n n i n g  o f  a  p o t e n t i a l  a t  a  r a t e  t y p i c a l l y  r a n g i n g  f r o m  1 0  
t o  5 0 0  m v / s e c  b e t w e e n  t w o  s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e s  i n  a n  u n s t i r r e d  s o l u t i o n  •  
.  T h i s  s h o r t  s w e e p  t i m e  g i v e s  m u c h  h i g h e r  s e n s i t i v i t i e s  t h a n  c o n v e n t i o n a l  
d . c .  p o l a r g r a p h y .  A l t h o u g h  t h e  s l o p i n g  b a s e l i n e  m a y  s t i l l ·  b e  a  m i n o r  
p r o b l e m ,  i t  c a n  b e  e l i m i n a t e d  w i t h  a  d i f f e r e n t i a t o r .  T h e  s e n s i t i v i t y  o f  
- 6  - 7  
t h i s  m e t h o d  a p p r o a c h e s  1 0  t o  1 0  M .  A  H e w l e t t - P a c k a r d  7 0 4 0 - A  X - Y  r e -
c o r d e r  w a s  a l s o  u t i l i z e d .  
. ,  
- - - u  -
- . . . . . . . . . .  
C o u n t e r  
E l e c t r o d e  
' ,  
' " . .  
E p o x y  
T a n t a l u m  F o i l  
P l a t i n u m  F o i l  
· ·  . . . . . . . . .  
A g  ' t - l i r e  i n  
R e f e r e n c e  C e l  1  
V y c o r  
P l u g  
I  !  . . . . . . . . . . . . . . .  I  P u r g e  
·~ ~ I  P o r t s  
! I  
I  
i  




W o r k i n g  
E l e c t . r o d e  
F i g u r e  l~ Cu~away d i a g r a m  o f  e l e c t r o c h e m i c a l  c e l l  .  
. . . . ,  
~ 
- ,  
h e r e .  
P R O C E D U R E  
T h e  p r o c e d u r e  i s  f a i r l y  s t r a i g h t f o r w a r d  a n d  w i l l  b e  p r e s e n t e d  f u l l y  
O n e  c e n t i m e t e r  r o u n d  d i s c s  o f  i o n - e x c h a n g e  p a p e r  w e r e  c o n v e n i e n t l y  
c u t  w i t h  a  c o r k  b o r e r  a n d  p l a c e d  i n  t h e  f i l t e r i n g  a p p a r a t u s  s h o w n  i n  
F i g u r e  2 .  T h e  f e r r o u s  a n d / o r  f e r r i c  s a m p l e s  w e i  . .  e  a d j u s t e d  t o  p H  2  w i t h  
H C l ,  i f  n e c e s s a r y ,  a n d  a  s u f f i c i e n t  v o l u m e  w a s  d r a w n  t h r o u g h  a  p r e v i o u s l y ·  
w a t e r  s o a k e d  d i s c  a t  a  c o n s t a n t  r a t e .  I t · i s  n e c e s s a r y  t o  s w e l l  t h e  r e s i n  
b e a d s  o r  e x c h a n g e  c a p a c i t y  w i l l  b e  s e v e r e l y  d i m i n i s h e d .  C a r e  w a s  t a k e n  
n o t  t o  e x c e e d  a b o u t  t h i r t y  p e r c e n t  c a p a c i t y  a s  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c i e s  
c o u l d  s u f f e r  ( 2 0 ) .  T h e  f i l t r a t i o n  w a s  h a l t e d  w h i l e  t h e r e  v r a s  s t i l l  a  
f e w  m i l l i l i t e r s  o f  s o l u t i o n  a b o v e  t h e  d i s c  i n  a n  e f f o r t  t o  p r e v e n t  l a r g e  
q u a n t i t i e s  o f  a i r  f r o m  p a s s i n g  t h r o u g h  a n d  p o s s i b l y  o x i d i z i n g  t h e  f e r r o u s ·  
i r o n .  
T h e  d i s c  w a s  t h e n  r e m o v e d  w i t h  t w e e z e r s ,  t h e  ex~ess· s o l u t i o n  r e -
m o v e d  b y  s h a k i n g  o r  b l o t t i n g ,  a n d  q u i c k l y  p l a c e d  i n t o  t h e  e l e c t r o . c h e m i -
c a l  c e l l .  T e n  m i c r o l i t e r s  o f  a c e t a t e  b u f f e r  w e r e  a d d e d  a n d  a  b a s e l i n e  
c u r r e n t  w a s  o b t a i n e d  b y  s c a n n i n g  b o t h  d i r e c t i o n s  f r o m  t h e  " z e r o  c u r r e n t  
p o t e n t i a l "  ( d e s c r i b e d  b e l o w ) .  T h e n ,  t e n  m i c r o l i t e r s  · o f  a  s a t u r a t e d  E D T A  
s o l u t i o n  a n d  t w o  m i c r o l i t e r s  o f  O . l H  m a l o n i c  a c i d  w e r e  a d d e d . .  T h e  i n -
s t r u m e n t  t h e n  l o c a t e d  t h e  z e r o  c u r r e n t  p o t e n t i a l ,  o r  t h e . v o l t a g e  n e c e s -
s a r y  t o  j u s t  c o u n t e r  t h e  n e t  r e d o x  p o t e n t i a l  o f  a l l  t h e  s u b s t a n c e s  i n  t h e  
c e l l ,  s o  t h a t  n o  c h a r g e  f l o w e d  i n  e i t h e r  d i r e c t i o n .  F r o m  t h i s  p o i n t  a  
s c a n  w a s  m a d e  i n  t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n  ( a n o d i c a l l y )  t o  m e a s u r e  t h e  c u r -
r e n t  d u e  t o  t h e  o x i d a t i o n  o f  f e r r o u s  t o  f e r r i c  i r o n .  T h e n >  b y  r e t u r n i n g  
'  
t o  t h e : z e r o  c u r r e n t  p o t e n t i a l  f o r  o n e  m i n u t e  t o  r e c o n v e r t  t h e  n e w l y  
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1 1
.  1 1  T o  v a c u u m  
I  1  s y s  t e n  
F i g u r e  2  • .  C u t a w a y  d i a g r a m . o f  f i l t e r i n g  a p p a r a t u s .  
. . . . ,  
l l  
- . . . . . . . . .  
1 2  
f o r m e d  F e  ( I I I )  b a c k  t o  F e ( I I )  t o  r e e s t a b l i s h  t h e  o r i g i n a l  p r o p o r t i o n  o f  
t h e  o x i d a t i o n  s t a t e s ,  a  c a t h o d i c  s c a n  · w a s  m a d e  t o  m e a s u r e  t h e  c u r r e n t  o f  
t h e  r e d u c t i o n  o f  f e r r i c  t o  f e r r o u s  i r o n .  S i n c e  t h e  curren~ i s  p r o p o r -
t i o n a l  t o  c o n c e n t r a t i o n ,  i t  w a s  a  r e l a t i v e l y  s i m p l e  m a t t e r  t o  c o n s t r u c t  
a  c a l i b r a t i o n  c u r v e  o f  d i f f e r e n t  i r o n  c o n c e n t r a t i o n s .  ·  
N a t u r a l  W a t e r  S a m p l e s  
T h e  p r o c e d u r e  r e m a i n e d  t h e  s a w e  e x c e p t  f o r  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  o f  
i r o n  • .  T w o  i d e n t i c a l  w a t e r  s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  a n d  o n e  " W a s  a d j u s t e d  
t o  p H  1 . 0  w i t h  H C l  a t  t h e  t i m e  o f  c o l l e c t i o n .  T h e  u n a c . i d i f i e d  s a m p l e  
w a s  f i l t e r e d  t h r o u g h ·  a  0 . 4 5 µ  f i l t e r  a n d  t h e  f i l t r a t e  w a s  t h e n  a c i d i f i e d  
0  
t o  p H  1 . 0  a n d  e v a p o r a t e d  a t  9 0  - 1 0 0  C  f o r  o n e  h o u r ,  t h e n  c o o l e d  a n d  
d i l u t e d  t o  v o l u m e .  A  s u i t a b l e  a l i q u o t ,  a d j u s t e d  t o  p H  2.0~ w a s  t h e n  
f i l t e r e d  t h r o u g h  a  # 4 2  \ f u a t m a n  f i l t e r  p l a c e d  o n  t o p  o f .  a n  i o n - e x c h a n g e  
d i s c .  T h i s  w a s  c l a s s i f i e d  a s  t h e  ' s o l u b l e  o r g a n i c . '  f r a c t i o n .  
T h e  a c i d i f i e d  s a m p l e  w a s  s o l u b i l i z e d  a n d  f i l t e r e d . i n  t h e  s a m e  m a n -
n e r  a s  a b o v e ,  e x c e p t  w i t h o u t  p r e - f i l t e r i n g  w i t h  t h e · 0 . 4 5 µ  f i l t e . r .  T h i s  
w a s  c l a s s i f i e d  a s  t h e  ' t o t a l  H C l  e x t r a c t a b l e '  f r a c t i o n .  T h e  d i f f e r e n c e  
b e t w e e n  t h e  t w o  f r a c t i o n s  w o u l d  b e  t h e  ' s u s p e n d e d  o r g a n i c '  f r a c t i o n .  
T h e  / 1 4 2  f i l t e r  p a p e r  r e m a i n i n g  f r o m  t h e  ' t o t a l  H C l  e x t r a c t a b l e '  
f r a c t i o n  w a s  d i s s o l v e d  i n  2 m l  o f  h o t  c o n c e n t r a t e d  n i t r i c  a c i d  i n  a  p l a t -
i n u m  c r u c i b l e ,  c o o l e d  a n d  d i l u t e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  a n d  a n a l y z e d  b y  
a t o m i c  a b s o r p t i o n .  T h i s  w a s  c l a s s i f i e d  a s  t h e  ' o r g a n i c  s o l i d '  f r a c t i o n .  
T h e  c r y s t a l l i n e  d e r i t u s  r e m a i n i n g  i n  t h e  c r u c i b l e  w a s  f u s e d  w i t h  
a n h y d r o u s  s o d i u m  c a r b o n a t e  i n  a  m u f f l e  f u r n a c e  a t  1 0 0 0 ° c  f o r  t w e n t y  m i n -
u t e s .  T h i s  w a s  c o o l e d ,  t a k e n  u p  w i t h  t w o  m i l l i l i t e r s  o f  d i s t i l l e d  water~ 
t h r e e  d r o p s  c o n c e n t r a t e d  H C l  a n d  o n e  m i l l i l i t e r  o f  c o n c e n t r a t e d  p e r -
~ 
1 3  
c h l o r i c  a c i d  t o  d e h y d r a t e  t h e  s i l i c a .  T h e  s o l u t i o n  w a s  e v a p o r a t e d  t o  
d r y n e s s ,  c o o l e d  a n d  t a k e n  u p  w i t h  t h r e e  d r o p s  o f  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  
a c i d  a n d  o n e  m i l l i l i t e r  o f  h y d r o f l u o r i c  a c i d  a n d  a g a i n  e v a p o r a t e d  t o  
d r y n e s s .  T h i s  w a s  d i l u t e d  t o  v o l u m e  a n d  a n a l y z e d  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n .  
T h i s  f r a c t i o n  w a s  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  ' i n s o l u b l e  c r y s t a l l i n e '  f r a c t i o n .  
R e a g e n t  b l a n k s  w e r e  c a r r i e d  t h r o u g h  a l l  p h a s e s  o f  t h e  s o l u b i l i -
z a t i o n  s t e p s .  
, . . . ,  
. i  
- - . . . . . . .  
R E S U L T S  
E f f e c t  o f  p H  
T h e  i o n '  e x c h a n g e  c a p a c i t y  o f  a  r e s i n  c a n  b e  a f f e c t e d  b y  t h e  p H  o f  
t h e ·  s a m p l e  s o l u t i o n ,  e s p e c i a l l y  w h e r e  w e a k  a c i d  o r  b a s e  r e s i n s  a r e  i n -
v o l v e d .  I n  g e n e r a l ,  w h e n  t h e  p H  o f  a  s o l u t i o n  f a l l s  b e l o w  t h e  p K  o f .  
catio~ e x c h a n g e  g r o u p s  o r  r i s e s  a b o v e  t h e  p K  o f  a n i o n  e x c h a n g e  g r o u p s ,  
t h e  e f f i c i e n c y  o f  c o l l e c t i o n  d r o p s  o f f  s i g n i f i c a n t l y  b e c a u s e  t h e  e x c h a n g e  
g r o u p s  b e c o m e  l a r g e l y  u n i o n i z e d .  I n  a  s t r o n g  a c i d  resin~ s u c h  a s  t h e  
o n e  u s e d  i n  t h i s  s t u d y ,  t h e  e f f e c t  o f  l o w  p H  s h o u l d  b e  m i n i m a l .  
T h e  d e p e n d e n c e  o f  p H  w a s  d e t e r m i n e d  b y  a  f i l t r a t i o n  p r o c e d u r e  
a p p l i e d  t o  a  d u p l i c a t e  s e r i e s  o f  t e n  m i l l i l i t e r  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  s i x  
m i c r o g r a m s  e a c h  o f  F e ( I I )  a n d  F e ( I I I )  a t ·  v a r i o u s  p H  l e v e l s .  T h e  f l o w  
r a t e  w a s  h e l d  a t  9 . 2  m l / m i n  a n d  t h e  q u a n t i t y  o f  e a c h  i o n  c o l l e c t e d  w a s  
q u i c k l y  d e t e r m i n e d  b y  a n a l y z i n g  t h e  s o l u t i o n s  b e f o r e  a n d  a f t e r  f i l t r a -
t i o n  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  spectrophotometry~ T h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  
I  
T a b l e  I .  
T A B L E  I  
E F F E C T  O F  P H  O N  E X T R A C T I O N  E F F I C I E N C Y  
%  F e ( I I I )  
%  F e ( I I )  
p H  
E x t r a c t e d  
E x t r a c t e d  
3 . 0  
7 0  ±  1  
6 5  ±  1  
2 . 5  
7 4  ±  1  
6 8  ±  2  
2 . 0  
8 1  ±  1  
7 4  ±  1  
1 . 5  
7 4  ±  2  
6 5  ±  l ·  
1 . 0  
6 8  ±  2  
5 2  ±  2  
. . . .  
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1 5  
A  p H  o f  2 . 0  w a s  d e e m e d  m o s t  e f f i c i e n t  f o r  t h e  c o l l e c t i o n  o f  i r o n .  
T h e  e f f i c i e n c y · o f  c o l l e c t i o n  d e c r e a s e s  a t  l o w  p H  p r o b a b l y  d u e  t o  c o m p e -
t i t i o n  a t  t h e  e x c h a n g e  s i t e  b e t w e e n  i r o n  a n d  h y d r o g e n  i o n s .  T h e . c a l l e e -
t i o n  d e c r e a s e s  a t  h i g h e r  p H ' s  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  h y d r o x y  c o m p l e x e s  a r e  
b e i n g  f o r m e d  w h i c h  d e c r e a s e  t h e  p o s i t i v e  c h a r g e  o n  t h e  i o n  a n d  l o w e r  t h e  
d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t .  
E q u i l i b r i u m  D i s t r i b u t i o n  C o e f f i c i e n t  
A  c o m p l e x i n g  a g e n t  n e e d e d  t o  b e  f o u n d  t h a t  h a d  a  h i g h e r  s t a b i l i t y  
c o n s t a n t  f o r  i r o n  t h a n  e i t h e r  i o n  d i d  f o r  t h e  resin~ s o  a n  e x p e r i m e n t  
w a s  d e s i g n e d  t o  e s t i m a t e  t h e  e q u i l i b r i u m  d i s t r i b u t i o n  coefficient~ K d >  
f o r  e a c h  i o n  b e t w e e n  t h e  r e s i n  a n d  t h e  s o l u t i o n .  T h i s  c o e f f i c i e n t  i s  
g i v e n  t o  b e  ( 2 1 )  
K  
d  
b  w  
r  
b  g  
w  
w h e r e  b  i s  t h e  q u a n t i t y  o f  i o n  b  c o l l e c t e d  b y  t h e  r e s i n >  b  i s  t h e  
r  w  
a m o u n t  o f  . i o n  r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n ,  w  i s  t h e  v o l u m e  o f  t h e  s o l u t i o n  
u s u a l l y  e x p r e s s e d  i n  w e i g h t  a n d  g  i s  t h e  w e i g h t  o f  t h e  r e s i n .  
A  d i s c  o f  i o n - e x c h a n g e  p a p e r  w a s ·  p l a c e d  i n t o  t e n  · m i l l i l i t e r s  o f .  
e a c h  i r o n  s o l u t i o n . a t  p H  2 . 0 .  A f t e r  s w i r l i n g  e a c h  s o l u t i o n  f o r  a n  h o u r  
t o  a c h i e v e  e q u i l i b r i u m ,  t h e ·  r e m a i n i n g  i r o n  i n  s o l u t i o n  w a s  me~sured b y  
a t o m i c  a b s o r p t i o n .  T h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  w e r e  d e t e r m i n e d  t o  b e  
F e ( I I )  
F e ( I I I )  
K d  =  5 0 0  
k  =  1 2 6 0 0  
d  
l o g  K d  =  2 . 7  
l o g  K d  =  4 . 1  
S e v e r a l  s t r o n g  c o m p l e x i n g  a g e n t s  w e r e  e v a l u a t e d  f o r  t h e i r  a b i l { t y  
t o  e f f e c t i v e l y  r e m o v e  t h e  i r o n  f r o m  t h e  r e s i n  · a n d  b r i n g  i t  i n t o  s o l u t i o n :  
.  . . . ,  
s o d i u m . o x a l a t e >  s o d i u m  c y a n i d e ,  E D T A , .  p o t a s s i u m  c y a n a t e >  m a l o n i c  a c i d >  
I  
I '  
.~ 
1 6 .  
s o d i u m  c i t r a t e ,  s o d i u m  t a r t r a t e ,  s a l i c y l i c  a c i d ,  p o t a s s i u m  t h i o c y a n a t e  
a n d  p y r o c a t e c h o l .  O f  t h e s e ,  t h e  s y s t e m  t h a t  w o u l d  b i n d  b o t h  i r o n  f o r m s  
s u f f i c i e n t l y  w e l l ,  h a v e  t h e ·  l o w e s t  o r d e r  o f  t o x i c i t y  a n d  p r o v i d e  t h e  
g r e a t e s t  c o u l o m b i c  c u r r e n t  w a s  E D T A .  T h e  e f f e c t i v e  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s  
f o r  t h e  i r o n - E D T A  c o m p l e x e s  . ( 2 2 )  
F e ( I I )  
F e  ( I I I )  
l o g  K f  =  8 . 9  
l o g  K f  =  1 9 . 6  
a r e  g r e a t e r  t h a n  f o r  a n y  o f  t h e  o t h e r  c o m p o u n d s  i n d i c a t i n g  t h a t  t h i s  i s  
t h e  m o s t  s t a b l e  c o m p l e x  f o r m e d  a n d  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  b e  t h e  b e s t  
c h o i c e .  
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  w h i l e  m a l o n i c  a c i d  a l o n e  g i v e s  a  
v e r y  p o o r l y  d e f i n e d  r e d o x  p o t e n t i a l  v s .  c u r r e n t  c u r v e ,  a  c o m b i n a t i o n  o f  
m a l o n i c  a c i d  a n d  E D T A  ( o p t i m a l l y  a  1 : 5 0  m o l a r  r a t i o )  g i v e s  a  c u r r e n t  p e a k  
m o r e  t h a n  d o u b l e  t h a t  o f  E D T A  a l o n e . ·  N o ·  e x p l a n a t i o n :  o f  · t h i s  p h e n o m e n a  i s  
a t t e m p t e d  h e r e  o t h e r  t h a n  a  m i x e d  c o m p l e x  m a y  b e  f o r m e d  w h i c h  s o m e h o w  
p r o m o t e s  e l u t i o n  o f  t h e  i r o n  i o n s .  
C a l c u l a t i o n  o f  O p t i m u m  F l o w  R a t e  
.  I n  a n  a t t e m p t  t o  p r e d i c t  t h e  r e l a t i v e  e x c h a n g e  e f f i c i e n c i e s  o f  
f e r r o u s  a n d  f e r r i c  i r o n  t o  s h o w  t h a t  t h e  m e t h o d  w o u l d  i n d e e d  b e  f e a s i b l e ,  
a  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  t o t a l  p l a t e  h e i g h t  i n  t h e  r e s i n  p a p e r  w a s  m a d e  a c -
cordi~g t o  H e l f f e r i c h  ( 2 3 ) .  
0 . 1 4  ( r
2
)  F  K  
2  
0 . 2 6 6  r  F  K  
D a / 2  
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1 7  
H  
e f f e c t i v e  h e i g h t  o f  a  t h e o r e t i c a l  p l a t e  
( E H T P )  
r  =  r a d i u s  o f  s w o l l e n  r e s i n  p a r t i c l e  
( 0 . 0 0 1 8  c m )  
f  =  f l o w  r a t e  
( v a r i a b l e )  
D  =  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  i o n  i n  r e s i n  
- 6  - 1  
( " '  1 0  c m  s e c  )  
D  =  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  i o n  i n  s o l u t i o n  
.  - 5  - 1  
( " '  1 0  c m  s e c  )  
a  =  f r a c t i o n a l  v o i d  v o l u m e  o f  b e d  
( 0 . 7 )  
K  =  4 i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  
( F e ( I I )  =  5 0 0 )  
( F e ( I I I )  =  1 2 6 0 0 )  
a  =  K  +  a .  ~ K  
( d e p e n d s  o n  i o n  u s e d )  
. ,  
T h e  f i r s t  t e r m  i s  d u e  t o  f i n i t e  p a r t i c l e  s i z e ,  t h e  s e c o n d  t o  s l o w  
p a r t i c l e  d i f f u s i o n ,  t h e - t h i r d  t o  s l o w  f~lm d i f f u s i o n  a n d  t h e  f o u r t h  t o  
l o n g i t u d i n a l  d i f f u s i o n .  B y  p l o t t i n g  v a r i o u s  f l o w  r a t e s  v e r s u s  t h e o r e t i -
c a l  p l a t e  h e i g h t ,  t h e  g r a p h  i n  F i g u r e  3  w a s  o b t a i n e d .  T h e  l o w  p o i n t s  o n  
t h e  g r a p h s  i n d i c a t e  t h e  s m a l l e s t  p l a t e  h e i g h t ,  o r  m o s t  e f f i c i e n t  f l o w  
r a t e .  I t  i s  a l s o  s e e n  t h a t  f e r r o u s  i r o n ,  \ v i t h  t h e  s m a l l e r  d i s t r i b u t i o n  
c o e f f i c i e n t  h a s  t h e  f a s t e r  r e s p e c t i v e  b a n d  m o v e m e n t  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  
l a r g e r  p l a t e  h e i g h t .  N o w  w e  c a n  c a l c u l a t e  t h e  n u m b e r  o f  t h e o r e t i c a l  
p l a t e s  i n  t h e  r e s i n  d i s c  u n d e r  o p t i m a l  f l o w  c o n d i t i o n s . a n d  p r e d i c t  t h e  
r e l a t i v e  e x c h a n g e  e f f i c i e n c i e s .  T h e y  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  I I .  
A s  · c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  t a b l e  t h e r e  s h o u l d  n o t  b e  a n y  d e t r i m e n t a l  
e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  f l o w  r a t e  o n  t h e  p l a t e  h e i g h t  a n d  c o n s e q u e n t l y  
t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  m e t a l  u p t a k e .  P r e d i c t i n g  o p t i m a l  p e r f o r m a n c e  o f  
r e s i n  c o l u m n s  b a s e d  o n . l i n e a r  a p p r o x i m a t i o n s  o f  t h e  r a t e  l a w s  o f  d i f f u -
s i o n  i s  a d m i t t e d l y  o n l y  a  r o u g h  a p p r o x i m a t i o n ,  e s p e c i a l l y  w h e n  t h e  s y s -
t e r n  i s  s e l d o m ,  i f  e v e r ,  i n  a n  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n .  H o w e v e r ,  w i t h  a  
f e w  c a l c u l a t i o n s ,  a  g r e a t  d e a l  o f  t i m e  m a y  b e  s a v e d  i n  d e s i g n i n g  a  s y s -
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T A B L E  I I  
O P T I M U M  A N D  E X P E R I M E N T A L  I O N  E X C H A N G E  P A R A M E T E R S  
C o n d i t i o n  
F e ( I I )  
F e ( I I I )  
O p t i m u m  F l o w  R a t e  ( c m / s e c )  
0 . 1 0  
0 . 4 8  
O p t i m u m  F l o w  R a t e  ( c m
3
/ m i n ) :  4 . 7  
2 3  
E q u i v a l e n t  h e i g h t  o f  p l a t e  ( O p t i m u m )  
- 3  
3 . 1 6  x  1 0  c m ·  
- 3  
2 . 9 9  x  1 0  c m  
N u m b e r  o f  p l a t e s  ( O p t i m u m )  
1 2  
1 3  
· E x p e r i m e n t a l  F l o w  R a t e  ( c m / s e c )  
0 . 2 0  0 . 2 0  
E x p e r i m e n t a l  F l o w  R a t e  ( c m
3
/ m i n )  
9 . 2  
9 . 2  
E q u i v a l e n t  h e i g h t  o f  p l a t e  ( E x p )  
- 3  
3 . 2 1  x  1 0  c m  
- 3  
3 . 0 1  x  1 0  c m  
N u m b e r  o f  p l a t e s  ( E x p )  
l~ 
1 3  
R e l a t i v e  E x c h a n g e  E f f i c i e n c y  ( % )  
9 2  
1 0 0  
F i g u r e  4  d e p i c t s  a n  a c t u a l  s c a n  o f  t h e  F e - E D T A  c o m p l e x  o n  t h e  
f i l t e r  p a p e r  i n  t h e  c e l l .  T h e  E D T A  p u l l s  t h e  i r o n  f r o m  t h e  r e s i n  a n d  
b r i n g s  i t  i n t o  s o l u t i o n  a n d  i n . c o n t a c t  w i t h  t h e  e l e c t r o d e s .  T h e  c o m -
p l e x i n g  o f  E D T A  w a s  d e t e r m i n e d  t o  b e  e s s e n t i a l l y  i n s t a n t a n e o u s ;  a t  a n y  
r a t e ,  t o  o c c u r  w i t h i n  a  f e w  s e c o n d s  b e f o r e  t h e  c e l l  c o u l d  b e  c o n n e c t e d  
t o  t h e  p o t e n t i o s t a t .  T h e  - c o u l o m b i c  c u r r e n t ,  a n d  h e n c e  t h e  c o m p l e x ,  r e -
m a i n e d  s t a b l e  o v e r  t h e  c o u r s e  o f  s e v e r a l  h o u r s .  
F i g u r e  5  s h o w s  t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  o f  t h e  s i m u l t a n e o u s  a n a l y s i s  
o f  a  s e r i e s  o f  s t a n d a r d  F e ( I I ) - F e ( I I I )  m i x t u r e s . ·  T h e  m a x i m u m  s t a n d a r d  
d e v i a t i o n  f o r  a  t r i p l i c a t e  a n a l y s i s  o f  a  s i n g l e  s t a n d a r d  d i d  n o t  e x c e e d  
e i g h t  p e r c e n t .  




I .  
'  
F i g u r e  4 .  
2 0  .  
F e ( I I I ) ,  F e ( I I )  
• .  
F e  ( I I ) - ; , . F e  ( I I I )  
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Ratio of 1,0 X 10-4 M Fe(II) and Fe(III) mixtures 
N Figure 5, Simultaneous analysis of Fe(II) and Fe(III) standard mixtures. ~ 
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2 2  
E f f e c t  o f  F i l t r a t i o n  R a t e  
T h e  v a c u u m  a p p a r a t u s  w a s  r e s t r i c t e d  t o  a  m i n i m u m  f l o w  r a t e  o f  9 . 2  
m l / m i n  ( t h e  s o l u t i o n  d o e s  n o t  f l o w  t h r o u g h  t h e  r e s i n  d i s c  b y  g r a v i t y  
a l o n e )  a n d  a n  e x p e r i m e n t  w a s  c o m p l e t e d  t o  d e t e r m i n e  i f  f a s t e r  f l o w  r a t e s  
'  
c o u l d  b e  u s e d  w i t h o u t  c r e a t i J ; l g  c o l l e c t i o n  p r o b l e m s .  D u p l f c a t e  t e n  m i l -
l i l i t e r  s o l u t i o n s  o f  b o t h  i o n s ,  a d j u s t e d  t o  p H  2~0, w e r e  r u n  a t  d i f f e r e n t  
f l o w  r a t e s  a n d  t h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  I I I .  I t  i s - e v i d e n t  t h a t  
t h e  s l o w e s t  f l o w  r a t e  i s  c o n d u c i v e  t o  t h e  h i g h e s t  p r e c i s i o n .  
T A B L E  I I I  
E F F E C T  O F  F I L T R A T I O N  R A T E  O N  C O L L E C T I O N  E F F I C I E N C Y  
F i l t e r i n g  R a t e  
I o n  
( m l / m i n )  
A v e r a g e  %  C o l l e c t e d  
F e ( I I )  
2 4  
6 8  ±  3  
F e ( I I )  
1 5  
7 1 ·  ±  2  
F e ( I I )  
9 . 2  
7 4  ±  1  
F e  ( I I I )  
2 4  
6 5  ±  3  
F e ( I I I )  ·  
1 5  
6 8  ±  4  
F e ( I I I )  
9 . 2  
8 1  ±  1  
Q u a n t i t a t i v e  E x c h a n g e  
T h e  f i l t r a t i o n ·  p r o c e d u r e  w a s  a p p l i e d  t o  b o t h  i o n s  i n  a n  e x p e r i m e n t  
t o  d e t e r m i n e  t h e  n u m b e r  o f  f i l t r a t i o n s  t h r o u g h  o n e  d i s c  n e e d e d  t o  o b t a i n  
q u a n t i t a t i v e  r e m o v a l .  T h e  q u a n t i t y  o f  i o n  c o l l e c t e d  w~ll dep~nd , o n  t h e  
a m o u n t  o f  i o n  i n  s o l u t i o n ,  t h e  p e r c e n t  l o a d i n g  o f  t h e  e x c h a n g e  s i t e s ,  
a n d  t h e  a f f i n i t y  o f  t h e  i o n  f o r  t h e  r e s i n  ( K d ) '  w h i c h  i s  d e t e r m i n e d  b y  a  
n u m b e r  o f  o t h e r  f a c t o r s .  I t  i s  n o t i c e d  i n  T a b l e  I V  t h a t  a t  l e a s t  f i v e  
· - . ,  
f i l t r a t i o n s  o f  t h e  s a m e  s a m p l e  a r e  n e e d e d  t o  a t t a i n  n e a r l y  c o m p l e t e  e x -




t r a c t i o n  o f  t h e  i o n .  T h i s  s e e m i n g  i n e f f i c i e n c y  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  
v e r y  s h o r t  l e n g t h  o f  t h e  r e s i n  ' c o l u m n '  a n d ,  c o n s e q u e n t l y  t h e , l a c k  o f  a  
s u f f i c i e n t  n u m b e r  o f  t h e o r e t i c a l  p l a t e s .  
T A B L E  I V  
A V E R A G E  %  I R O N  C O L L E C T E D  I N  M U L T I P L E  F I L T R A T I O N S  
I o n  N u m b e r  o f  F i l t r a t i · o n s  
1  
3  5  
7  
F e ( I I )  
7 4  ±  1  
9 3  ±  1  9 8  ±  0  
> 9 9  
F e ( I I I )  
8 1  ±  1  
9 5  ±  1  
9 9  ±  1  
> 9 9  
B u f f  e r  C h o i c e  
T h e  i o n i c  s t r e n g t h  o f  n a t u r a l  w a t e r s  i s  a l m o s t  a l w a y s  t o o  l o w  t o  
p e r m i t  t h e  u s e  o f  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  r e q u i r i n g  a n  e l e c t r i c a l  m e a s u r e -
m e n t  s o  a n  a c e t a t e  b u f f e r  o f  p H  5 . 5  w a s  u s e d  t o  c o n t r o l  t h e  i o n i c  
s t r e n g t h  o f  t h e  s y s t e m  b e c a u s e  o f  t h e  r e l a t i v e l y  l o w  c o m p l e x i n g  p o w e r  o f  
t h e  a c e t a t e  i o n  ( 2 4 ) .  I t  w a s  s u b s e q u e n t l y  l e a r n e d  t h a t  a n o t h e r  r e s e a r c h  
g r o u p  ( 2 5 )  h a d  c h o s e n  a n  a c e t a t e  m e d i u m  f o r  i t s  s t u d i e s  o f  m e t a l  c o m -
p l e x a t i o n .  
O x i d a t i o n  o f  F e ( I I )  
S t u m m  a n d  L e e  ( 2 6 )  e x a m i n e d  c r i t i c a l l y  t h e  o x i d a t i o n  o f  F e ( I I )  b y  
o x y g e n  a n d  d i s c o v e r e d  t h a t  t h e  p r o c e s s  i s  v e r y  p H  d e p e n d e n t .  H o w e v e r ,  
b e l o w  p H  4  t h e  o x i d a t i o n  p r o c e s s  i s  n o t  c h a r a c t e r i z e d  b y  t h e  s a m e  k i n e t i c  
r e l a t i o n s h i p s  a n d  i t  i s  i n d e p e n d e n t  o f  p H .  T h e  r a t e  t h e n ,  h a d  t o  b e  d e -
t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  t h e  c o n d i t i o n s  t h a t  w o u l d  e x i s t  i n .  t h e  s o l u -
b i l i z a t i o n  p r o c e d u r e .  
A  s o l u t i o n  o f  f e r r o u s  i o n  w a s  a d j u s t e d  t o  p H  2 . 0  
a n d  h e a t e d  t o  9 0 ° c .  
A t  i n t e r v a l s  o f  o n e  h o u r ,  a  s a m p l e  o f  t h e  s o l u t i o n  
~ 
w a s  c h e c k e d  f o r  l o s s  o f  f e r r o u s  i r o n  b y  t h e  o r t h o - p h e n a n t h r o l i n e  m e t h o d  
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Figure 6. Loss of Fe(II) from oxidation at 90°C and pH 2.0 vs time. 
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T h e  r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  a r e  i n  F i g u r e  6 .  T h e  r a t e  w a s  
a p p r o x i m a t e l y  5 %  o x i d a t i o n  i n  t e n  h o u r s  w h i c h  i s  n e g l i g i b l e  s i n c e  t h e  
s o l u b i l i z a t i o n  t a k e s  o n l y  t w o  h o u r s  t o  c o m p l e t e .  
N a t u r a l  W a t e r  R e s u l t s  
T h e  r e s u l t s  o f  f i v e  r i v e r  w a t e r  s a m p l e s  a r e  d e p i c t e d  i n  T a b l e  V .  
2 5  
T h e  t o t a l  i r o n ,  a n a l y z e d  i n  p a r t  b y  L S V ,  i s  . c o m p a r e d  t o  t h e  r e s u l t s  o b -
t a i n e d  f r o m  a t o m i c  a b s o r p t i o n  a n d  t h e  a g r e e m e n t  i s  q u i t e  r e a s o n a b l e .  
T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  i n  t h e  A A  v a l u e s  a n d  t h e  L S V  v a l u e s  i s  approxi~ 
m a t e l y  1 0 % .  
T h e  ' s o l u b l e  o r g a n i c '  f r a c t i o n  i s  e x p e c t e d  t o  c o n t a i n  s m a l l  a m o u n t s  
o f  i n o r g a n i c  i r o n  c o m p o u n d s ,  o r g a n i c a l l y  c o m p l e x e d  i r o n ,  c o l l o i d a l  i r o n  
a n d  p a r t i c u l a t e s  w h i c h  p a s s  t h r o u g h  t h e  0 .  4 5 µ ·  · f i l t e r .  T h i s  f i l t e r  s i z e  
o n l y  o p e r a t i o n a l l y  d e f i n e s  s o l u b l e  i r o n  a s  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  
. .  :  I t  
f r a c t i o n  o f  ' s o l u b l e '  i r o n  o f t e n  d e c r e a s e s  i n  a  l i n e a r  f a s h i o n  w i t h  d e -
c r e a s i n g  p o r e  s i z e  ( 2 8 ) .  T h e  ' s u s p e n d e d  o r g a n i c '  fracti~n p r o b a b l y  c o n - -
t a i n s  m o s t l y  a d s o r b e d  i r o n  o n  c l a y  a n d  o t h e r  s u s p e n d e d  p a r t i c u l a t e ,  a n d  
i r o n  b o u n d  i n  a n i m a l  o r  v e g e t a b l e  m a t t e r .  T h e  r e m a i n i n _ g  ' o r g a n i c  s o l i d '  
f r a c t i o n  c o n t a i n s  v e r y  l i t t l e ,  i f  a n y ,  o r g a n i c  i r o n  w h i c h  i s  n o t  H C l  
s o l u b l e .  T h e  o r i g i n  o f  t h i s  i r o n  r e m a i n s  q u e s t i o n a b l e ,  b u t  i t s  p r e s e n c e  
i n  t h i s  f o r m  i s  p r o b a b l y  i n s i g n i f i c a n t  i n  t h e  t o t a l  i r o n  d i s t r i b u t i o n .  
T h e  ' i n s o l u b l e  c r y s t a l l i n e '  m a t e r i a l  i s  u n d o u b t e d l y  c o m p o s e d  o f  s i l i -
c e o u s  m i n e r a l s  p o s s i b l y  i n c o r p o r a t i n g  i r o n  i n t o  t h e  s i l i c a t e  s t r u c t u r e  
b y  e x c h a n g e  w i t h  a l u m i n u m  i o n s  ( 2 9 ) .  
I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  t o t a l  H C l  e x t r a c t a b l e  f r a c t i o n ·  o ' n l y  
a m o u n t s  t o  a b o u t  f i f t y  p e r c e n t  o f  t h e  t o t a l  i r o n .  T h i s  i s  t h e  f r a c t i o n  
t h a t  w o u l d  b e  r e d o x  a c t i v e  a n d  a v a i l a b l e  f o r  p l a n t  a n d  a n i m a l  m e t a b o -
~ 
l i s m .  ' T h e  i r o n  b o u n d  i n  t h e  i n s o l u b l e  c r y s t a l l i n e  f r a c t i o n  i s  e s s e n -
TABLE V 
FRACTIONAL, ANALYSIS OF IRON IN FIVE RIVER WATER SAMPLES I 
SAMPLE so1un1E SUSPENDED TOTAL HCL COMMENTS 
ORGANIC ORGANIC SOLULIZABLE 
II III II III II III 
l 7 52 13 53 20 105 Morning collection 
2 3 20 4 108 7 128 
3 nd 61 12 47 'i>. 12 108 
-
4 nd 55 4 75 4 130 High turbidity 
5 8 57 9 52 17 109 Morning collection 
SAMPLE TOTAL HCL ORGANIC SOLID INSOLUBLE TOTAL TOTAL 










3 120 3 120 240 220 
4 134 5 150 290 270 
5 126 4 140 270 250 
All ·c1mcentrations are in µg/l, nd = not detected. N 
lit O'i 
i  ~ 
I  
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2 7  
t i a l l y  r e m o v e d  f r o m  a n y  f u r t h e r  s o l u t i o n  r e a c t i o n s .  T h e  e a r l y  m o r n i n g  
c o l l e c t i o n s  o f  s a m p l e s  o n e  a n d  f i v e  s h o w  a  s l i g h t  i n c r e a s e  o f  F e ( I I )  
i n  t h e  t o t a l  H C l  e x t r a c t a b l e  f r a c t i o n  w h i c h  m a y  o c c u r  d u r i n g  t h e  n i g h t  
w h e n  t h e  d i s s o l v e d  o x y g e n  c o n c e n t r a t i o n  d r o p s  a n d . t h e  a b s e n c e  o f  l i g h t  
.  p r e v e n t s  p h o t o c h e m i c a l  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s . .  I t  m a y  b e  p o s s i b l e ,  t h e n ,  
t h a t  a .  d i u r n a l  c u r v e  e x i s t s  f o r  F e ( I I )  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  d i s s o l v e d  
o x y g e n .  A  s l i g h t  e f f e c t  o n  t h e  r a t i o s  o f  i r o n  s p e c i e s  w a s  s e e n  i n  s a m -
p l e  f o u r  w h e n  i t  w a s  n o t e d ·  t h a t  t h e  s a m p . l . e  w a s  m o r e  t u r b i d  t h a n  u s u a l .  
T h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h i s  e f f e c t  w a s  u n k n o w n .  
T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  w o r k  d o  n o t  n e c e s s a r i l y  n e g a t e  a n y  o f  t h e  
f o u r  a s s u m p t i o n s  m a d e  i n · t h e  i n t r o d u c t i o n ,  b u t  i t  d o e s  n o t  a b s o l u t e l y  
c o n f i r m  t h e m  e i t h e r .  T h e  p r e s e n c e  o f  c o l l o i d a l  i r o n ,  F e  ( O H )
3
. ,  w a s  
n  n  
q u i t e  p o s s i b l y  i n t e r f e r i n g  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  o r g a n i c  a n d  p a r t i -
c u l a t e  f r a c t i o n s  b e c a u s e .  t h e  0 . 4 5  µ m  f i l t e r  c a n . n o t  f i l t e r  t h e  t i n y  
c o l l o i d a l  f r a c t i o n  ( d i a m e t e r s  o f  < 0 . 1  µ ) .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e r e  a p p e a r s  
t o · b e  a  g r e a t · d e a l  o f  F e ( I I I }  i n  t h e  s y s t e m  n o t  a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e  
s l i g h t ·  a m o u n t ·  o f  F e ( I I )  b e i n g  o x i d i z e d  d u r i n g  t h e  p r o c e d u r e .  
· . . . ,  
. . . . .  
. _ . _  . . . . . . .  ~ . . . . . .  
R E C O M M E N D A T I O N S  
O f  p a r t i c u l a r  i m p o r t a n c e  i n  f u t u r e  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t r a c e  
m e t a l  s p e c i a t i o n  s h o u l d  b e  t h e  f u r t h e r  a t t e m p t s  t o  d e l i n e a t e  t h e  i n -
o r g a n i c  s p e c i e s ,  w i t h  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  n e w  a n d  b e t t e r  i o n - s e l e c t i v e  
e l e c t r o d e s ,  a n d  t h e  collo~dal f r a c t i o n s .  I n f o n n a t i o n  c o n c e r n i n g  t h e  
e n v i r o n m e n t a l  f a t e  o . f  m e t a l  p o l l u t a n t s  i s  e s p e . c i a l l y  i n  n e e d  o f  u p -
d a t i n g  a n d  r e v i s i o n .  R e s u l t s  f r o m  r e c e n t  s t u d i e s  i n d i c a t e  a  s u b s t a n -
t i a l  s o l u b i l i z a t i o n  e f f e c t  o f  s o m e  d e t e r g e n t  a d d i t i v e s ,  h o w e v e r ,  v e r y  
.  
l i t t l e  i s . k n o w n  c o n c e r n i n g  t h e  o c c u r e n c e  o f  a n t h r o p o g e n i c  s o u r c e s  o f  
p o t e n t i a l  m e t a l  c o m p l e x i n g  a g e n t s .  
T h e  m e c h a n i s m s  b y  w h i c h  m e t a l s  a r e  c o m p l e x e d  t o . o r g a n i c s  a n d  t h e  
s t r e n g t h  o f  w h i c h  t h e y  a r e  b o u n d  c o u l d  h a v e  a  s i g n i f i c a n t  e f f e c t  o n  t h e  
- " 1  
r e m o v a l  o f  t h e  t o x i c  e f f e c t s  o f  m e t a l s ,  b u t  t h i s  i n f o r m a t i o n  r e m a i n s  
m o s t l y  u n k n o w n  t o  d a t e .  A  c o m p l e t e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  p o s s i b l e  r o l e s  
o f  m e t a l - o r g a n i c  · i n t e r a c t i o n s  m u s t  a w a i t  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  o f  o u r  
e n v i r o n m e n t .  
. , _  
.  .  
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